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RESUMO

PROPOSICAO DE UM REATOR FOTOCATALITICO PARA DEGRADAGAO
DE FENOL

O fenol e seus derivados estdo presentes em efluentes de diversos
processos industriais como refino de petréleo e industria farmacéutica. Devido a
sua caracteristica recalcitrante e sua toxicidade, sd0 poucos 0S processos
biolégicos capazes de degrada-lo adequadamente sem que uma grande diluicao
seja realizada, o que o direciona muitas vezes a tecnologias mais caras como a
incineracado ou o uso de reagentes oxidantes. Uma alternativa a estes métodos é
a fotocatalise heterogénea, que é baseada na irradiacao (UV) de um catalisador,
promovendo a geracado de radicais hidroxila (*OH) altamente reativos. Neste
trabalho desenvolveu-se um fotoreator confeccionado em vidro Pyrex™,
utilizando-se uma lampada de vapor de Hg de 250 W em seu centro, o qual era
resfriado por uma camisa de vidro concéntrica a uma camara externa de 290 mL
reservada a passagem do efluente a ser tratado. O fotoreator foi acoplado a um
recipiente de 500 mL, utilizando-se uma bomba para recirculagédo do efluente,
tornando-o um reator em batelada com recirculacdo. A eficiéncia do reator foi
avaliada utilizando-se TiO, e ZnO como fotocatalisadores em suspensao aquosa
de 0,5 ou 1,0 g L, e fenol a 100 ou 200 mg L' como solugdo-teste. A
concentracao de fenol foi medida em intervalos de tempo pré-determinados
utilizando-se cromatdgrafo a gas com detector por ionizacdo em chama. O
sistema demonstrou-se muito eficiente, pois atingiu em pouco tempo (135 min),
independentemente do catalisador utilizado, a degradacdo quase que total de
fenol para a solucdo-teste de 100 mg L™, que é superior as concentragdes
normalmente utilizadas em trabalhos similares. Para as solugdes de 200 mg L™
a cinética foi mais lenta, mas o processo fotocatalitico foi mais eficiente do que
os controles de fotélise e adsor¢cao em todas as combinacdes testadas.

Palavras-chave: Fotocatalise heterogénea, fenol, TiOz, ZnO.
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ABSTRACT

PROPOSITION OF A PHOTOCATALYTIC REACTOR FOR DEGRADATION
OF PHENOL

Phenol and its derivatives are present in effluents from various
industrial processes like oil refining and pharmaceutical industry. Due its
recalcitrant character and toxicity, few biological processes are capable to
degrade it properly, requiring expensive technologies such incineration or the use
of oxidants. An alternative to these methods is the heterogeneous photocatalysis,
which is based on irradiation (UV) of a catalyst, promoting the generation of
hydroxyl radicals (eOH) highly reactive. In this work it was developed a
photoreactor made in a Pyrex'™ glass, using a 250 W Hg vapor lamp at its
center, which was cooled by a water flux that was concentric to a 290 mL
irradiated chamber glass. The photoreactor was attached to a container of 500
mL, using a recirculation pump, making it in a batch reactor with recirculation.
The efficiency of the reactor was evaluated by using TiO, and ZnO as
photocatalysis in 0,5 or 1,0 g L™ slurries, and phenol at 100 or 200 mg L™ as a
solution-test. The concentration of phenol was measured at pre-determined time
intervals by using a gas chromatograph with a flame ionization detector. The
system proved to be very efficient, because reached in a short time (135
minutes), regardless of the catalyst used, the almost total degradation to the
solution of phenol-test of 100 mg L™, which is higher than the concentrations
usually used in similar work. For solutions of 200 mg L™ the kinetics was slower,
but the photocatalytic process was more efficient than the controls of photolysis

and adsorption in all combinations tested.

Keywords: Heterogeneous photocatalysis, phenol, TiOz, ZnO.
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1) INTRODUCAO

Varios processos de tratamento de efluentes industriais foram
desenvolvidos e aperfeicoados com a finalidade de atenuar a poluicdo causada
pelo seu langamento em corpos d’agua receptores. A partir da década de 80
houve uma evolucdo na concepcado de estacOes de tratamento de despejos
industriais, devido a constatacdo da presenca de poluentes especificos e de
seus efeitos nocivos nos sistemas de tratamento, na vida aquatica e no Homem.
Dentre os principais contaminantes descartados pela industria petroquimica

destacam-se os compostos fendlicos e o nitrogénio amoniacal.

Rejeitos contendo fendis sao provenientes de unidades de
cragueamento, de aguas de lavagem da gasolina, do processamento de dleos
lubrificantes e de solventes. Estes compostos aromaticos, por suas
caracteristicas recalcitrantes, sdo acumulados nos corpos receptores e causam
aumento da demanda de oxigénio. A problematica do descarte inadequado é
decorrente do fato de que muitos desses poluentes encontram-se dissolvidos no
efluente e, portanto, ndo podem ser removidos por processos fisicos
convencionais como a separagao agua-6leo, o que tem despertado o interesse
pelo emprego de processos oxidativos avancados (POA) como solucdes para tal

problema ambiental.

Os POA séo processos baseados na geragao de radicais hidroxila
(eOH), com grande poder oxidante, através de diversos processos tais como
UV/H20,, ozonizagdo, reagdo de Fenton e fotocatdlise heterogénea. (Ziolli e
Jardim, 1998)

A fotocatélise heterogénea € um dos POA mais promissores no
tratamento de efluentes industriais e na descontaminagdo ambiental. (Ziolli e

Jardim, 1998) Esse processo é baseado na irradiagao d
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energia do foton quando maior ou igual a energia do “band gap” provoca uma
transicao eletrbnica (excitagdo) da banda de valéncia para a banda de conducéo
formando sitios oxidantes e redutores capazes de catalisar reacées quimicas,
oxidando os compostos organicos a CO; e H»O e reduzindo cations metalicos ou

outras espécies presentes. (Ziolli e Jardim, 1998)

Neste contexto, este trabalho propée o uso de um reator
fotocatalitico de batelada com recirculacdo, utilizando TiO, e/ou ZnO como
fotocatalisadores na destruicao de fenol em fase aquosa.
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2) REVISAO BIBLIOGRAFICA

A crescente contaminacao das aguas naturais € um dos maiores
problemas da sociedade moderna. A agua é essencial para a vida, sendo
utilizada para satisfazer as necessidades fisiologicas e também em atividades
domeésticas, industriais e agricolas. (lves, 1969) O volume total de agua na Terra
é de 1,41 bilhdes de km®. Embora este valor pareca infinitamente grande, 98 %
desta agua encontram-se como agua salgada (oceanos e mares) e apenas 2 %
como agua doce. Desta quantidade, 87 % encontram-se na forma de geleiras e
o restante divide-se em aguas subterraneas, de superficies, no solo, na

atmosfera e nos seres vivos. (Chapman, 1990)

A utilizacdo da agua salgada nas atividades humanas, sem
remocdo do sal, é dificultosa, pois 0s processos para remocdao do sal
apresentam alto consumo de energia e sao onerosos. Desta forma, apenas 2000
km® de agua doce (freqlientemente na forma de rios) sdo disponiveis para
satisfazer as necessidades humanas. (Chapman, 1990)

O crescimento descontrolado das grandes cidades vem acelerando
0 processo de lancamento de esgotos em rios, lagos e aguas costeiras.
(Abelson, 1984) Assim, os 6rgaos e as leis ambientais tém sido cada vez mais
rigidos quando se trata de poluicdo de aguas, impondo niveis de padrdes de
emissao mais rigorosos e formas de disposi¢cao de maior custo. (Mota, 2005)

A Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos (EPA),
levando em consideracdo dados de persisténcia, freqléncia de ocorréncia e
toxicidade, elaborou uma lista contendo 129 poluentes prioritarios em aguas
naturais, dos quais 113 sdo organicos. (Ruocco et al., 1987) Os compostos
fendlicos compdem uma importante classe de poluentes do sistema aquatico e
11 fendis substituidos constam da lista da EPA. Estes compostos sdo de grande

interesse devido a suas toxicidades a vida aquatica e a saude humana. (Alberici,
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1992)

Muitos estudos tém sido realizados com a finalidade de se
estabelecer a toxicidade de compostos fendlicos. Neste propésito, diferentes
organismos tais como bactérias, algas, peixes e roedores tém sido utilizados.
(Jaworska e Schultz, 1991)

O fenol é considerado muito tdéxico e apresenta um Lp50 (dose
calculada, administrada via oral em ratos, responsavel pela morte de 50 % de
uma populacdo animal experimental em um determinado tempo) de 384 mg kg™
de massa do animal. O 2,4,6 — triclorofenol apesar de apresentar um valor de
Lp50 (820 mg kg™") maior que o de fenol, mostrou-se cancerigeno (composto que
provoca o crescimento descontrolado das células) em bioensaios com ratos.
(Sigma-Aldrich, 1985)

O pentaclorofenol (p6-da-China) € um possivel teratogénico
(composto que provoca defeitos congénitos) e é o fenol substituido mais téxico,
apresentando um Lp50 de 50 mg kg™ de peso do animal. (Sigma-Aldrich, 1985)
Os monoclorofendis sdo moderadamente tdxicos para a vida aquatica e animal,
mas possuem fortes efeitos organolépticos quando presentes em concentracoes
superiores a 0,1 ug L. (Kovacs et al.; 1984)

O indice de fendis constitui também padrao de emissao de esgotos
diretamente no corpo receptor, sendo estipulado o limite de 0,5 mg L™ tanto pela
legislacdo do Estado de Sao Paulo (Artigo 18 do Decreto Estadual n.° 8468/76)
quanto pela Legislacdo Federal (Artigo 21 da Resolugéo n.° 20/86 do CONAMA).

Perante isso, ultimamente tem crescido a busca por novas
tecnologias aplicaveis ao tratamento de efluentes domésticos e industriais. Estas
tecnologias tendem a ser mais inovadoras e menos onerosas, além de
priorizarem a componente ambiental. Desta forma, ndo basta desenvolver
tecnologias para qualificar, quantificar, controlar e tratar os efluentes. Uma
questdo tao importante quanto tratar o que ja esta poluido é desenvolver

processos “limpos”, com a minima geracdo de residuo, evitando assim a
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producdo de mais efluente a ser tratado. Neste sentido sdo necessarias
mudancas de tecnologia, de qualidade da matéria prima e até mesmo
comportamentais. (Teixeira, 1997)

Havendo a necessidade de tratamento do residuo industrial,
existem varios processos, que vao desde os tradicionais, como adsorcdo em
carvao ativado, “air-stripping”, tratamento biolégico e incineragdo, até os mais

inovadores, como os Processos Oxidativos Avancados. (Teixeira, 1997)

2.1) Tecnologias Convencionais para Tratamento de Agua e
Efluentes Industriais

2.1.1) Métodos baseados em transferéncia de fase

Atualmente, muitas estacdes de tratamento de agua operam com
processos baseados na transferéncia de fase do contaminante. Dentre estes
processos podemos citar: precipitacdo, coagulacdo, floculacdo, sedimentacéao,
flotacdo, filtracdo, ultrafiltracdo, uso de membranas, adsorcdo de organicos e
inorganicos, “air-stripping”, centrifugagdo, osmose reversa, extragao, destilacao,
evaporacao, além dos processos mistos como: fisico/quimicos, fisico/bioldgicos
e quimico/bioldgicos. (Matsumoto et al., 1994)

Apesar de estes processos reduzirem significativamente o volume
do meio contaminado concentrando-o, ndo s&o completos, pois somente
transferem a fase do contaminante sem que seja de fato destruido. (Gulyas,
1992) A adsorcao em carvao ativado e o “air-stripping” sdo muito utilizados nos

Estados Unidos como processos de tratamento de efluentes. (Serpone, 1995)
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2.1.2) Tratamento bioldgico

Devido ao baixo custo e possibilidade de tratar grandes volumes de
efluente, o processo bioldégico € o método convencional mais utilizado para o
tratamento de efluentes aquosos industriais contendo compostos organicos.
(Chiang et al, 1997) Pode ser classificado em aerdbico, anaerdbico ou
combinado. Estes processos ocorrem em lagoas, sendo cada processo operado
em suas condi¢cbes adequadas.

Dentre os tratamentos biologicos, o sistema de lodos ativados é
amplamente utilizado para o tratamento de despejos domésticos e industriais
(Sperling, 1997), que consiste na degradacdo da matéria organica através de
microrganismos na presenca de nutrientes como fosforo, enxofre e nitrogénio.
Nestas condi¢cdes, ocorre a quebra e oxidagdo dos compostos orgéanicos,
gerando compostos mais simples como agua, didxido de carbono, novos
microrganismos e a biomassa, que constitui o lodo resultante do tratamento.
(Metcalf e Eddy, 1991; Sperling, 1996) A técnica de lodo ativado € utilizada para
tratar muitos efluentes aquosos industriais contendo compostos orgéanicos, entre

eles o fenol e compostos derivados da sua producgéo. (Fukunaga, 2003)

Apesar do processo de tratamento bioldgico ser muito utilizado,
este apresenta desvantagens como a necessidade de se adicionar nutrientes ao
meio aquoso, grande area fisica para atender a demanda de tratamento,
cuidados constantes com relagdo a vazao e concentracao do efluente, pois
variacdes bruscas podem levar a morte do substrato bacteriol6gico, além do
tempo de retencdo necessario para promover a decomposicdo da matéria
organica ser muito longo. (Hidaka et al, 1989; Lu et al., 1995; Nogueira e
Jardim, 1998)
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2.1.3) Métodos oxidativos convencionais

A incineragdo € um assunto polémico, pois alguns trabalhos
defendem seu uso, enquanto que outros o repudiam, alegando ser uma fonte
constante de contaminantes para o meio ambiente, pois muitos dos produtos

lancados sao bioacumulativos e persistentes. (Pelizzetti et al., 1985)

Atualmente a incineracao € utilizada no tratamento de residuos em
geral. Porém, ela apresenta algumas desvantagens como custo e dificuldades
de operacdo, devido as altas temperaturas envolvidas (geralmente maiores que
850 °C). Para solugcdes aquosas ela também se apresenta desvantajosa, pois
usa muita energia para a vaporizacao da agua antes de comecar a destruicao do
composto organico. (Oppelt, 1986; Huang et al.,1993)

Dependendo do tipo do efluente, outros métodos envolvem a
adicdo de reagentes oxidantes, tais como os tradicionais diéxido de cloro,

permanganato, peréxido de hidrogénio e ozbnio.

A cloragdo normalmente € um dos métodos menos custosos,
porém dependendo das condi¢des pode reagir com a matéria organica e formar
compostos intermediarios organoclorados, normalmente mais téxicos que os
compostos iniciais. A ozonizagdo é um método limpo, todavia ainda usa grandes
quantidades de energia elétrica. O perdxido de hidrogénio vem sendo muito
utilizado pela sua alta capacidade oxidante, e por se decompor em compostos
inbcuos, porém sua adicao deve ser continua e muito bem planejada para que

nao se decomponha rapidamente e deixe de agir.

2.2) Fotoquimica

Segundo Neumann e Quina (2002), o campo da fotoquimica
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sempre foi muito mais amplo do que o mero estudo das rea¢des quimicas
provocadas pela luz. Na realidade, a fotoquimica abrange todos os aspectos da
quimica e fisica de estados eletronicamente excitados da matéria, desde a sua
criagdo até a sua eventual desativacdo de volta ao estado fundamental. Desta

forma, a fotoquimica engloba os estudos:

- de processos de criacdo do estado excitado, como a excitagéo
por luz ou outra radiagdo eletromagnética ou ionizante apropriada e a
quimiexcitacdo ou criacao de estados excitados por intermédio de reagdes

quimicas altamente exotérmicas;

- da dindmica de relaxacdo e da redistribuicdo da energia de
excitacao entre estados excitados da molécula imediatamente ap6s a excitacao;

- dos diversos processos de luminescéncia através dos quais 0s
estados excitados decaem ao estado fundamental com a emissdo de um féton,
tais como a fluorescéncia e fosforescéncia, a quimiluminescéncia, a

radioluminescéncia e a eletroluminescéncia;

- de todos os processos que desativam o estado excitado através

da conversao da sua energia diretamente em calor;

- dos mecanismos de transferéncia da energia de excitacdo de

uma molécula aceptora;

- das transformagdes quimicas sofridas pelo estado excitado, que
resultam na formacao de novas espécies quimicas. As transformacdes quimicas
tipicas de estados excitados incluem a fragmentagdo homo ou heterolitica da
molécula, com a producado de intermediarios reativos (radicais livres, carbenos,
cations), rearranjos estruturais da molécula, reacdes bimoleculares como

substituicao ou dimerizacao e reacdes de 6xido-reducao.

O mecanismo de radicais livres € iniciado por uma interacao de
fotons de nivel de energia apropriado para algumas espécies de moléculas

quimicas presentes numa solugcao, com ou sem a presenca de catalisador. Estas
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reagcbes quimicas sdo conhecidas como reagbes foto-ativadas. (Gogate &
Pandit, 2004)

2.3) Processos Oxidativos Avancados (POA)

Os métodos utilizados nas estagcdes de tratamento de &agua
municipais ndo sao efetivos na decomposicdo de muitos poluentes considerados
recalcitrantes. (Halmann et al, 1992) Nos ultimos anos, os POA vém se
destacando devido a sua alta eficiéncia na degradacao de muitos compostos
organicos e com um custo operacional baixo. E apontado como uma alternativa
no tratamento de aguas superficiais e subterraneas poluidas, assim como de
aguas residuarias contaminadas com biocidas ou componentes nao
biodegradaveis. (Serpone, 1995)

POA sao processos oxidativos que geram radicais hidroxila (eOH),
0S quais sao espécies altamente oxidantes, que quando em quantidade
adequada podem provocar a mineralizagdo da matéria organica a dioxido de
carbono, agua e ions inorganicos. Esses radicais podem ser formados por varios
processos que podem ser classificados em sistemas homogéneos ou
heterogéneos, conforme a auséncia ou presenca de catalisadores na forma
sélida, além de poderem estar ou nado sob irradiacdo, como apresentado na
Tabela 1. (Huang et al., 1993)

Devido ao crescente interesse por esses processos, foram
desenvolvidos inUmeros projetos e construcbes de novos tipos de reatores
fotoquimicos, utilizagdo de vérias fontes de luz, sintese de fotocatalisadores
(dopados ou néo), e suportados em varios materiais. (Legrini et al., 1993)

Nos sistemas homogéneos ndo existe a presenca de catalisadores
na forma sélida, e a degradacado do poluente organico pode ser efetuada por

dois mecanismos distintos, a fotélise direta com ultravioleta (UV) e a geracao de
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radicais hidroxila.

Na fotolise com UV a radiagé@o é a unica fonte capaz de produzir a
destruicdo do poluente. Esta técnica tem sido usada para eliminar compostos
aromaticos clorados e nitrogenados, fendis, alifaticos halogenados, produtos
finais de acabamentos metalizados, 6leo, residuos de processamento de aco e
outros residuos perigosos presentes na agua. Quando comparada com
processos envolvendo geragdo de radicais hidroxila, possui uma menor
eficiéncia. Desta forma, grande parte dos estudos é feito para quantificar a
contribuicao da fotdlise da matéria organica em processos de oxidagdao em que
ela atua de forma conjunta, como: H2O,/UV, O3/UV e H>O2/O3/UV. (Legrini et al.,
1993)

Tabela 1 — Sistemas tipicos de Processos Oxidativos Avancados
COM
IRRADIACAO
Os/UV
H20,/UV
FEIXE DE ELETRONS
Ultra-Som
H>O,/Ultra-Som
UV/Ultra-Som
SEM
IRRADIACAO
O3/H20-
O3/OH
H.0./Fe?* (FENTON)
COM
IRRADIACAO
TiO2/O2/UV
TiO2/H0,/UV
SEM
IRRADIACAO
ELETRO-FENTON

SISTEMAS
HOMOGENEOS

SISTEMAS
HETEROGENEOS

A geracgao de radicais hidroxila pode ocorrer devido a presenca de
oxidantes fortes, como H>O,, O3, combinados ou ndo com irradiacdo, oxidando
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compostos organicos levando-os a mineralizagdo, isto €, transformando-os em
CO2, H2O e sais inorganicos, na maior parte por abstracdo de hidrogénio. A
principal desvantagem é que em solugcdo aquosa, sequestradores destes
radicais, como HCOs; e COs%> estdo presentes, diminuindo a eficiéncia do

processo. (Legrini et al., 1993)

Os sistemas heterogéneos se distinguem dos homogéneos devido
a presenca de catalisadores, neste caso, particulas sélidas, como os utilizados
neste trabalho, que foram TiOz e ZnO.

2.3.1) Sistemas Heterogéneos

Nos sistemas heterogéneos existe a presenca de catalisadores,
que sao substancias que aumentam a velocidade da reacao para que se possa
atingir o equilibrio quimico sem sofrerem alteracdo quimica, e essas reacoes
feitas na presenca de tais substancias sdo denominadas reagOes cataliticas.
(Ciola, 1981)

As reagbes cataliticas podem ser classificadas de acordo com o
namero de fases do sistema. Nas reacdées onde o catalisador e o substrato
formam uma Unica fase sdo consideradas reacbes cataliticas homogéneas.
Quando o catalisador e o substrato estdo em fases distintas, em geral sélido e
liquido respectivamente, tém-se as reagbes cataliticas heterogéneas. O
catalisador heterogéneo proporciona uma superficie favoravel sobre a qual pode
ocorrer a reagao. (Takiyama, 1990; Ciola, 1981)

Os semicondutores quando atuam como fotocatalisadores
possuem duas regides energéticas: a regido de energia mais baixa que é a
banda de valéncia (BV), onde os elétrons ndo possuem movimento livre e a
regiao de energia mais alta, que € a banda de conducéao (BC), onde os elétrons

sao livres para se moverem através do cristal, produzindo condutividade elétrica
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similar aos metais. (Davis et al., 1989)

Entre estas duas regides existe a zona de “band gap”. A energia de
“band gap” (E;) € a energia minima necessaria para excitar o elétron e promové-

lo de uma banda de menor energia (BV) para outra de maior energia (BC).

Quanto a condutividade elétrica, os catalisadores podem ser

classificados em condutores, semicondutores e ndo condutores:

- condutores: onde o0s niveis de energia sdo continuos e ndao ha separagao
entre a BV e a BC;

- semicondutores: onde existe uma descontinuidade de energia entre as
bandas (“band gap”), porém os elétrons, em algumas condi¢des, podem supera-
la, sendo promovidos da BV para a BC, gerando um par elétron / lacuna (e /h").

- ndo condutores: onde existe uma descontinuidade muito grande de energia

entre as bandas, sendo impossivel a promog¢ao eletrénica.

A Figura 1 mostra os niveis energéticos dos materiais:

BC

Loa o
BC =

g
BV (v)(n) By BV

Condutor Semi-condutor Nao-condutor

Figura 1 — Niveis energéticos dos materiais.

A seguir sdao enumeradas algumas vantagens da fotocatalise
heterogénea segundo SURI et al., 1993 e WONG et al., 1995:
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- o fotocatalisador pode ser reutilizado;
- a radiagéo solar pode ser utilizada como fonte de luz para ativar o catalisador;

- ndo ha necessidade de receptores de elétrons adicionais, como perdxido de
hidrogénio;

- 0s catalisadores podem ser utilizados tanto na fase gasosa como na aquosa;
- varios compostos organicos podem ser degradados;

- 0s catalisadores semicondutores geralmente sao atéxicos, baratos e de longa

vida util.

2.3.1.1) Catalisadores

Catalisadores sédo substancias que aumentam a velocidade de uma
reacao sem participar da estequiometria da mesma. O catalisador proporciona
um mecanismo alternativo, formando provavelmente compostos intermediarios
de mais baixa energia de ativagdo, para a formacdo dos produtos, sendo
regenerado em um estagio posterior. (Ciola, 1981)

A escolha do melhor catalisador depende de varios fatores, tais
como: atividade; resisténcia ao envenenamento e estabilidade no uso
prolongado para temperaturas elevadas; estabilidade mecanica e resisténcia ao
atrito; ndo seletividade; estabilidade quimica e fisica em varias condigoes.
(Szpyrkowicz et al., 2001)

Podem ser utilizados como catalisadores os semicondutores ZnO,
TiO,, WO3, CdS, ZnS, SiTiO; e FeOs. Os 6xidos de titanio e zinco sdo os
fotocatalisadores mais atrativos porque sdo mais baratos, faceis de serem
recuperados e menos nocivos ao ambiente, tendo sido usados com sucesso
para eliminar poluentes nao-biodegradaveis em ambientes aquaticos. (Litter,
1999)
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O ZnO normalmente € instavel em solugdes aquosas iluminadas,
especialmente a baixos valores de pH. O WOs3;, apesar de ser adequado para
iluminagdo solar, geralmente € menos ativo fotocataliticamente que o TiOs.
(Sauer, 2006)

O TiO, é freqlentemente usado por ser muito eficiente (Litter,
1999) na degradagédo de compostos organicos (Lakshmi et al.,, 1995) e também
possui excepcional propriedade ética eletrbnica, fotoestabilidade, estabilidade
quimica, nao apresenta toxicidade aparente e possui baixo custo. Pode ser
usado em aplicacbes especiais, pois tem uma excelente propriedade de
pigmentacdo, boas propriedades dielétricas, alta absorcdo UV e alta
estabilidade. (Litter, 1999)

As caracteristicas de absorcdo espectral do TiO, permitem a
excitagdo nas regides do visivel, ultravioleta e infravermelho. Deste modo, o uso
de lampadas de mercurio (Hg) de pressdao média de alta poténcia elétrica &
muito interessante, devido ao espectro de emissdo adequado e a disponibilidade
comercial. (Legrini et al., 1993)

Sobre a irradiacdo no ultravioleta préximo, o TiO, gera pares de
elétrons/lacunas (e/h*), nos quais as lacunas mostram um potencial positivo (de
2,0 a 3,5 V) capazes de promover a oxidacdo de muitos contaminantes

organicos.

TiO, + hv = TiO,(e” +h") (1)

Radicais hidroxila (‘OH) s&o oxidantes primarios gerados pela
reacao da lacuna com OH’, levando a destruicdo dos contaminantes organicos.
(Nogueira e Jardim, 1996)
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TiO,(h*)+OH ws. —> OH , +TiO, )

2.3.1.1.1) Diéxido de titanio

O TiO, apresenta trés formas alotrdpicas:

e Anatase — P25 Degussa (70 % anatase e 30 % rutilo) mais
utilizado devido a sua alta fotoatividade. Isto se deve a sua alta area superficial
(50 m?g), particulas muito pequenas (30 nm) e complexa microestrutura
cristalina resultante do método de preparacao que promove melhor separacao

de carga inibindo a recombinacgao.

e Rutilo — pouco eficiente na fotodegradacdo de compostos

organicos, ja que é menos fotoativo.

e Brookite — ndo é comum.

Apesar do TiO. ser considerado o semicondutor mais fotoativo, a
recombinacao elétron/lacuna é apontada como principal limitante para o
rendimento total do processo. Algumas tentativas para minimizar tal
recombinacao tém sido estudadas, tal como a incorporacdo de metais a sua

estrutura cristalina ou a sua superficie.

A anatase é termodinamicamente menos estavel que o rutilo, mas
esta formagéo é cineticamente favorecida para baixas temperaturas (< 600 °C).
Esta temperatura baixa deve explicar maior area superficial e maior quantidade
de sitios ativos para adsorcao e para a catalise. (Herrmann, 1999)

A forma anatase tem uma energia de “band gap” de 3,2 eV, maior
que a forma rutilo (3,02 eV) e é capaz da ativagcédo pela luz UV préxima com



